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@ Alu mini urn oxldische Massen rnitsehr enger Porenradienvarteilung. 

(§) Beschrieben wird eine alurninlumoxidische Masse, die 
durch elno spezifische Oherfleche von 70 m 2 /g und eine 
enge PorenrBdlenvertoilung von £ 90% zwischen etwa 0,6 
und 2.5 nm, vorsugsweise zwischen etwa 1,7 und 2,2 nm 
, gotannzeichnet lev 
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Beschreibimg 

zur Herstellung von Katalysatoren nnd/oder Adsorptiousmirteln geeignet sind. 

rangdie ObMflache mir langsam und aufwendig gestagen werden kann. wird versucfat, durch die Bflduug sebV 

io Innere Oberflache - 2 x Porenvolomen/Porenradhis. 

n^fSFt?? emeu R3dras von 4 nm und ein Porcnvoiumen von 1 cm**- 1 habcn, ergibt sich eine innere 
Oberflficbc von 1.000 nr^g- VSoiche Matcrialien sind schon handelsublich. * 
,< J" 3 " 1111 CT 5*=* ""T OrO* inneren Oberflache an, sondern auch darauf, daB die W&nde 

15 K^^^ 0rP ^ dlC nc ?^ c «W«e Struktnr haben, Wandstniktnren der Kaialysatorporen (™ 
P^r 0 ; ^^^^^iister usw) werden als Ursache fur aktive SteUen S^te^a^ehe^ 
Die Poren heute toucher Kataiysatoren, abgesehen von dem SonderfaH der Zeoiithe, sind in ihrer^rciigroSe 
^J?^ 0 ™ ^L^ 1 ^ Man be2 « ctofit Poren mil mehr ate 25 nm Radius als Makxoporea Porenmit 
~ Z c^T" 15 25 11111 ^ Mesoporen baeichnet Die Poren mit einexn Radius kieiner 1 nm sind 

20 die sogenannten MikroporeiL 

Die Makro- und Mesoporen sind im aDgemeinen durch die Abstande zwischen den PrimarteDchen bedmrt. 
^n^j > ° r ? i"**** ato^aren Dimensionen innerhalb der Primamifehen *iruck^- 

t»3J!r * * ^f? hSbaK dl l m der Natur vorfcommen, aber auch synthetisiert werden konnen, Beeen kubook- 
« S^^l^^^uL 11 ^ S Zf^ 1 ^^ Si-O-AJ-Strukturen. Ibre Besonderteit ^tehX^ 
^ H ^ UIne umgeben, die uber hn Vergleich dazu enge Offnungen zx^^ch^d 

yer fcrfmdung lag die Aufgabe zugnmde, dumiriunioxknsche Massen mh boher spexifischer Oberflfiche und 
einer engen Porenradienverteilung bereit zusteuen. 
^enstand der Erfindung sand somit aluininiumoxidiscbe Massen, die durch erne spezifische Oberflache von 
30 m / g und eme PoreitrBdienverteihing von ^ 90% zwischen etwa 0,5 und 2JS nm, insbesondere von > 

9^4«o zwischen erwa \J und 2^ nm gekennzeichnet and. 

Vorzugsweise tst die spezifische Oberflache 2t 100 mVg und die Porenradienverteilung 5: 95% zwischen 
etwa 13 und 2,1. ' ^ 

Diese Massen kSnnen her^Utt^sbem^'auch geringe Antaile n n aliiTnTqunnox^arbidisphen Smikturen 
ss enthalten. Ferner konnen sie mit -Si-O-Stnikturen und/oder kauOytisch wirksamen Substanzetw insbesondere 
nut fcatalyusch wu-ksamen Metallen, dodertsein. 

Die Massen konnen in stfickieer Form voriiegen, so daB sie. gegebenenfalls nach einer weheren ?erfcleine- 
nm& fur Wirt>elscm(Atverfahren eingesetzt werden konnen. Ferner konnen die Massen mit mindestens einem 
Zeolitn verbunden sein. 

40 Die erfmdungsgemaBen amx ninhnnhnl tigen Massen kOnnen dadurch hergestellt werden, daB man ein Alumi- 
noxan mit dem strnktureDen Gnmdetemeni — Al— O-Al— und/oder einem oligomerec strukrnrellen Gnmd- 
element Al-^O-Al— O-AJ-O-Al-, worm die freien Bindungen durch organische Reste, vorzugsweise 
Aifcyireste, besetzt smd, zunachst einer schonenden Hydroiyse und anschlieBend einer Thermolyse bei Tempera- 
turen von erwa 300 bis 900°C untorwirft 

45 ,r^° r ^^ SC 112312 ^ Hy^^e in der Wirfaelschicht durch. insbesondere bei Temperaturen von etwa 
lObislOO^C 

Vorzugsweise geht man von einem Aluminoxan aus, in welch em die freien Bindungen durch niedere Alkyl- 
grupF^en, insbesondere Methylgruppen, besetzt smd 
Man kann hierbei von einem Alu minox a n ansgehen, das in hSheren KoblenwafiserstorTen. wie Toluol oder in 
so polarec Verbindungen, wie Dioxac oder Diethylether hergestellt worden isl 

Man kann auch von Aluminoxanen ausgehen, die mit Siloxanen (SSanolen) und/oder katalyrisch wirksamen 
Substanzen, wie Metallen, dotieTt worden sind. 

Wenn es wttnschenswen 1st, Si— O-Gruppen einzufOhreii. werden die Aluminoxane in an sich befcannter 
Weise vor der erfmdungsgemlBen Behandhmg mit Silanolen umgesetzt Wenn Doderungen, insbesondere durch 
ss icnwermetalle, erwunscht sind, konnen den Lostmgen bzw. Suspensionen der Aluminoxane Schwermetallver- 
bindungen wie z. B. Acetylacetonate zugefOgt werden, wobei die Schwermetalle reduzien werden und sich in 
temster Verteuung un Aluminoxan niederschlagen. 

Zur Herstellung von 2eolhhhahigen Massen kann man die Umsetzung der AJiiminoxane, gegebenenfalls 
nisammen mh den Dotieriingssubstanzen, in Gegenwart mindestens eines Zeolhhs dnrchfuhreD und das gegebe- 
60 nenfafls ui sruciager Form anfailende Uraserzungsprodukt zerklemem. 

Hierbei kSnnen pulvrige Zeoiithe in die Losung der Aluminoxane emgertthrt werden. Nach erfindungsgema- 
ber Behandlung der Aluminoxane enthalten die erhaltenen Massen die Zeolrthe mit uoveranderter Akrivitat Da 
die ^erfmdungsgeniSB hergestelhe Masse grobstiickig ist, is: dies besonders dann von Interesse, wenn sehr 
feinkSrnjge Zeoiithe in WirbeUchichten, die eine bestimmtc KomgroBe voraussetzea eingesetzt werden sollen, 
as da das grobstuckige Material beliebigzerkleinert werden kann. 

Die Aggregate haben eine bimodale Porenstniktur, die einerseits durch die Porenstrukrur der alununiumoxi- 
chschen Massen und andererseits durch die Porensoruktur der Zeoiithe bedingt ist_ Auf diese Weise ist es 
mdglich, die Selektivitat der aus den Massen hergestellten Katalysatoren bzw. Adsorptionsmirtel zu beeinflus- 
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"S^—d der Erfindung in a^ch die Ver-end** der teheed definierten Massen zur HsmeEung voo 
Katarysatoren nnd/oder Adsorpdonsnnttela , im Zuee ^ porschungsarbeiten fiber Segier-Nat- 

I^erfu^gssenia^ In erheblichem 

^talysatoren untersucht Deren wobei bei den Ak, 

TJmfang smd auch ohgomere ^Z^Z insbesondere Alkylgruppen besetrt and In 

mmo^anen die freien Bmdungen des Al darcn *?"^J°£^^^ mlt der 

nassigem Wasser wurden jedoch d* ^'^^Z^^^^^chr weifen Poreoradienveneaung 

"aSf^^ von schonender Hydrolyse und Thermo^ konmen^en 

mi^^eTebenen^fn innerenspezifiEchen Oberffcche und eager Poreriradienverteaurjg erhalten werden. 
S SS^ in der Wirbelschicht durchgefuhr, wobei das Al = ^ vor- 

nTsdSrToder Ar^on gewzrbelt w^de, wobei dem ^^^^Sfbteb^T^ 
Wasser zmresetzt wurdetu mh der MaBgabe, dafi die Tanpuntegrenze stets unterscbrrtten oueb. Dies wurae 
^SeTaSu^ e^c£ dafl das Wrbelgas fiber &tem Es bei defer T^per^Wa^er^pf 25 
^Lhm OVasscrdampf-Partialdruck erwa 03 bis 5 mbar) und dann vor Beruhnmg mit dem zu b^^eDden 
Wirbelgut auf habere Temperatur gebracnt wurde (erwa 0 bis 100* C vorzugsweise erwa 20 C Qber der 

S5 Sfpo^SerU ^ 
Die erhaltenen aluminxumojddiscfaen Massen haben also Porenradien, die deutficb bSber smd als die von so 
Zeo&thsn, die im afigemeinen zwischen erwa 0,3 und 1 nm liegen. - 

Die Oberflachenbesthninungen crfolgten nacb BET. an emem Sorptomatic 1900 der f^p^*^" 1 * 
Auswertung erfolgte nacb BET im Programm MILESTON 1 (XI Als MeSgas dieate SlickstofTbei - 195|T C and 
einem Arbehsdruck von 800 torr. Die Adsorption erfolgte bis ca. 780 torr, die Desorpnon wurde vom Enddruck 
der Adsorption bis ca. 30 torr auf gexeichnet Aus den erhaltenen Kurven konnte auch die Porenradienverteilung 35 

^C^&firSIngbt durch die nachstehenden Beispiele eriSntert, wobei die Bexspiele 1 bis 6 die Hersteliung der 
Aluminoxane und die Beispiele 7 und 8 die HersteDnng der erfindnngsgemaBen a h mrinium ooddischen Massea 
durch Hydrolyse und Tbennoryse erlaut&rc, 

Beispiel 1 

Herstelhmg von Methylaluminoxan aus Toluol 

Es kann kaufliches Methylaluminoxan verwendet werden, Ira vorOegenden Fall wurden Alunrinoxane verwen- 4S 
det, die durch Oberieiten einer Losaag von Ahimmhmitximethyi in Toluol bei -40°C aber etne auf -40° C 
gekOhlte Ebflache hergestellt wurden (vgL Sinn, BBemeister, Tucwe, OaasnhzeT, Winter und Zarnke, "Some new 
Results on Methyl-Aluinoxaiie*m W. Kaininsky, rL SinnflEditorsX "Olefin Polymerisation", Sprmger Vertag 1988, 
S 257 fLl Das LSsongsminel wurde im Vakirum abdestiffiert Reste bei 10"* mbar abkondensierL Das glasige 
bzw. nach ZerstoBen purmge Material wurde nacb Beispid 7 der Hydrohyse, nacfa Beispie! 8 der Pyrolyse bzw. so 
der Hydrolyse mh anscblieBender Pyrolyse unterworf ea 

Beispiel 2 

Herstellung von Methylaiuniinoxan aus Dioxan _ . 55 

Zxi einer LSsung von Trirnetbyiaiurninoraii (TMA) in Dioxan wurde unter Kuhlung bei Raumtemperatur 
Wasser in kleinen Portionen zugegeben; die nachste Zugabe erfolgte jeweils nacb AbkHogen der Gasentwick- 
lung. Die Zugaben warden so lange fortgesetrr, bis pro Mo) TMA ein Mol Methan enrwickelt war. Das 
LosuDgsmittel wurde im Vakuum abdestiUiert, Reste bei 10~ 4 mbar abkondeusien- Das glasuje brw. nach 
ZerstoBen pulvrige Material wurde nach Beispiel 7 der Hydrolyse, nach Beispiel 6 der Pyroryse orw. der 
Hydrolyse mit ansch He Bender Pyrolyse unterworf en. 

Beispiel 3 

Herstellung von AJurairjoxan aus TM A-Diethyletherar in Toluol 
Analog Beispiel 1 wurde eine Losun^ von TMA-Diethyletherat in Toluol bei -30 6 C an einer Eisfl&che 
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umBeScm . Nach Ablassen der Losing aus dem Reakror ^^-^^^^t^SS ^ 

^angsmaterial fur die erftndungsgemaBe Bebandlung- 

' Beispiel 4 ; 
Dotiening von. Metfaylahmnnown nritTrieahyisilanol 

5 unterworf en werden k&nnen. 

Beispiel 5 
Dotien ^vonMethytohnn^ 
» Zu oner Ltaon. von 25 g Metfayialuminoxan ^debo-J^ ^S"^2S2K^ n*cfa 

ur^erfaalnus von 1,50 ertakea Da, ^^^^C^^^-VcrStaSvoc cm 1*0 ,md = 
MethyVAluminhnn-Verhaitms von 1,55. Matenauen o«=.« /~ 
- > nach Beispiel 7 and & 

- Beispiel 6 

30 Unxse tnn«vonMet^ 

: - ^I^eUungwurdeda.M^^ 

zuvor bei 250° C fan Vatamm getrocknete Zeolitb ^^l^^^STwwde. AaschfieBend warde die 

MiscW ubcr Nwto unter 

:L6sungsnHtteis im Vatamm wurde em graner Festsio»eriuuten.aera« 
' Beispiel 7 

*° ScbonendeHydTolysevoaAlmiiinoxaneii(Vergleich) 

Wife e£er aettbranpumpe 1. ^.^S ?.^ri 4^fSTSfSeS. Zur Glattungdes 
Rotameters 3 gemessen wird. In dem . w "^P|-V 0 J™t* JZS ( ^„dS nt der Kflbler 6. Der Kflblkreis- 

SSfe? mh 7 bezeichnet Die Wirbdunr der A*™^ ? eS£vS«ta. Das Gas vrird nrit 

versehenen Wirbebcbichtreaktor 9. der mit einer Abtatimg M < Browses 12. ImReaIctor9wird 
e^Heizspu^IIerwarnu.Die^ 

das Aluminoam zunachst mit absolut ^«em 'SfSSSads Twrbeto^betouakt]) wird der Bypass 12 
zustandes (etwa doppelte ^^^^^^^^[^^^S^ 4 Jttprechend den, Cber 
Heschlossen und das Wirbelgas durch uberiehen Ober die gekuMte < zo"M 10*C wieder der 

gfXnTedrigen Wasserdaxnpfdruck (erne 05 mbar) ^^^^^^^^(Volumen- oder 
Wirbclschicht zugefuhrt. Die Wirbelung wrrd solange fongefflhrt, bis keine Memanentw^uu* 
Druckzunahme) mebr erf olgt 

Beispiel 8 

Pyrolyse von Aluminoxan (Vergleich) oder Hydrolyseprodukteo (erfmdungsgen^B) 

von 1,5 Siunden auf 400°C bzw. mnernalfc > von we.ter« l ^ J^^^^fetei! Schlenkrofar aufgefan- 
ff£ n die Pyrolysegase abgeleiteL Die Endtemperatur wird etwa ^iui 
Dte SebSse sind in der nachstehcndenTabene aagegebeiL 
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Tabelle 
Ahuninoxac nach Bdspiel i 

Oberflacbe Poreoradius (m, £%1 > 

A noc> 10 <2 [SO], 2-6 [30], 6-1S [151 

Pyrolyse 400-C " 0 l8D] , 3 -6 US] 

Pyrolyse 850-C <2 , 5 [80] , ' 2, 5-10 [17] 

Hydrolyse 0 5-2 5 195] 

Hydro- ♦ Pyrolyse 400-C 200 0.5 2,5 j 

Hydro- + Pyrolyse 850-C 70 1,7-2,2 1>»J , ^ 

Oberf lache <m*/ff> Porenradius (nm. M > . » 
„ - ■ <0 ,5 [25] 0,5-2,5 [673 

P^olyse 400-C M q ^ 

Pyrolyse 850-C 5.7 ^ ^ 

Hydrolyse j 
Hydro- + Pyrolyse 400-C 184 , 

* 30 
Al iimm oran nach Bdspicl 3 

* " ' " Oberflacbfi (m2/g) : Porenradius (am. [%] > 

' „„ " , 2 0,5-3 [50] 3-12 [40] 

P^olyse^OO.C « 0,5-3 [55] 3.-12 [381 

Pyrolyse H50-C J9 ^ o ^ [36j 

. Sydrolyse - iU . 19-21 [>9S3 

Hydro- ♦ Pyrolyse 400-C 250 l-* *- 

Hydro- + Pyrolyse 8S0»C 120 • 

Die TabeDe zei*. daB durcb die Hydro** ^^^J^Z^^^^^^^^ 
erzengt wind, sondem aucfa ^f^^f^^Z^^^^Sb^^ i*. sondem aucfa 

che und one ungewohnlich enge Porenradienvertetluag ergeben kfinnen. 

Patentanspraehe 

enge Porenradienverteihmg von £ 90% zwiscben etwa 0£ una A3 m utoot^w* 

nach Anspruch 1, gekeenzeichnet dnrch eine sp f ifische Oberflache von * 100 n*g und eine 
PorenradiarvcrteiJims von a 95% ^scten erwa W tund Zl ^om aluminiumoxocarbidi- 
3 Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gckermzeichnet, daB sie gennge aihbuc 

^e^^e^A^e 1 bis 3. dadurch P^^^^^^ 

rvS^W Hers.eUung der aiurniniu^dischen Masse *AS££ 
gekennzeichnet, daB mar, ein Arununoxan nut den ' f trukxurellen Gnoddnnt freien Bindun . 

einem oligoraeren strtikturellcn Grundelement _ Al-O- Al-O- Al <-> ~ 
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gen dutch orgamsche Reste, vorzugsweise Alkyireste besetzt sind, zunachst einer schonenden Hydroiyse 
nut mindestens einem unterhalb der Taupmiktsgrenze befeuchteten Inertgas mid anschliefiend einer Ther- 
moryse bei Temperature* von etwa 300 bis 900* C unterwfL 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch ge k e nn ze ic fanet daB man <fie Hydroiyse in der Wirbelscfaicnt 



diircnfuhrt. . „ 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder S, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydroiyse bei Temperaniren 
von etwa 0 Ins 100° C durchfuhrL 
la Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man von emem Al ummo xan 
ausgeht, in welchem die freien Bindungen durch niedere Alkyignippen, msbesondere durch Medrylgruppen, 

I L Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 0, dadnrcfa gekeniizeichnet, daB man von emem in hSheren 
Kohleixwasserstoffen, wie Toluol oder in polaren Verbindungen, wie Dkxxan oder Diethyiether getosten 

Aluminoxan ausgebt s 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man von emem mit 
is Siloxanen und/oder katarytisch wirksamen Substanzen dotierten Aluminoacan ausgehr. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekeiuizeichnet, daB man die Umseawng des 
Aluminoxans, gegebenenfaDs nut den Dofenmgssubstanren, in Gegenwart nimdestens ernes Zeolrtfas 
duTchfuhrt end das gegebenenfalis in stCckiger Form anfallendc Umserzungsprodukt zcrkiemert. _ 

14. Verwendung der Massen nach einem der Anspruche 1 bis 6 bzw. der nach einem der Anspruche 7 bis 13 
20 hergesteliten Massen zur HeraeQung von Katarysatoren und/oder AdsorpnonsrjaittehL 
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